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Patentanspruche 

1 , 2-Mercapto-substituierte Triazolopyrimidine der Formel I 




In der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

L unabhangig voneinander Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Ce-AlkyI, C2-C10- 

Alkenyl. C2-Cio-Alkinyl, Ci-Ce-HalogenalkyI, C2-CicrHalogenalkenyl, Ci-Ce- 
Alkoxy. Ca-Cio-Alkenyloxy, Ca-Cio-Alkinyloxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy Oder 
JO -C(=0)-A; 

Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Cs-AlkyI, Cz-Cs-Alkenyl, Ci-C8-Alkoxy, Ci- 
Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkylamino oder Di-(CrC8-Alkyl)amino; 

15 m 0 Oder 1, 2, 3, 4 oder 5; 

X Halogen, Cyano, Ci-CMIkyl. Ci"C4-Halogenalkyl. Ci-CMIkoxy oder C1-C2- 
Halogenalkoxy; 

20 R\r2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Ca-Halogenalkyi, C3- 

Ce-Cycloalkyl, Ca-Cs-Halogencycloalkyl, Ca-Cs-Alkenyl, C4-Cio-Alkadienyl, 
C2-C8-HalogenaIkenyl. Ca-Ce-Cycloalkenyl. C2-C8-AIkinyl, C2-C8-Halogenal- 
kinyl oder Cs-Ce-Cycloalkinyl. Phenyl. Naphthyl. oder ein funf- bis zehn- 
gliedrlger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, 
^25 enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

und R^ konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein 
Atom aus der Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder 
30 mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-Halo- 

genalkyi und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann oder in dem ein N- und ein 
benachbartes C-Atom durch eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden sein kon- 
nen; 

35 wobei R^ und/oder R^ durch eine bis vier gleiche oder verschiedene Grup- 

pen R® substituiert sein kann: 
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Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci- 
Ce-Alkylcarbonyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce- 
Halogenalkoxy, Ci-C6-Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-C6- 
Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, C2-C6-Alkenyl, Ca-Ce-Alkenytoxy, 
Ca-Ce-Alkinyloxy, Ca-Ce-Cycloalkyl. Phenyl, Naphthyl, fiinf- bis zehn- 
gliedriger gesattigter, partiell ungesattlgter oder aromatischer Hetero- 
cyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gmppe O, N o- 
der S, 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gruppen 
ihrerseits partiell oder volistandig halogeniert sein oder eine bis drei 
Gruppen R*^ tragen konnen: 

R** Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino. Carboxyl, 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, AlkyI, HaloalkyI, Alkenyl, 
Aikenyioxy, Alkinyioxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio. Allyl- 
amino, Dialkylamino. Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl. Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl. 
Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl, Dialkylaminothi- 
ocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kolnlenstoffatome enthalten und die genannten /Mkenyl- oder 
Alkinylgmppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 
halten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl. Cycloalkoxy. Heterocyclyi. Heterocyclyloxy. wobei 
die cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, A- 
ryloxy, Arylthio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy. Aryl-Ci-Ce-alkyI, Hetaryl, 
Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 
10 Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, 
wobei die cyclischen Systeme partiell oder volistandig haloge- 
niert Oder durch AlkyI- oder Haloaikylgmppen substituiert sein 
konnen. 

2. Verbindungen der Formel I gemaB Anspnjch 1, in der X Halogen bedeutet. 

3. Verbindungen der Formel I gemaB Anspnjch 1 oder 2, in der R^ und R^ folgende 
Bedeutung haben: 
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Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ca-Halogenalkyl. Ca-Ce-Cycloalkyi, Ca-Cs- 
Halogencycloalkyl, Ca-Cs-Alkenyl, Cz-Cs-Halogenalkenyl, Ca-Ce-Alkinyl; und 

r2 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; oder 

R^ und r2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, einen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten oder ungesattlgten Ring bilden, 
der einen oder zwei Substituenten aus der Gruppe Halogen. Ci-Ce-AlkyI und 
Ci-Ce-HalogenalkyI tragen kann; 

4. Verbindungen der Forme! I gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, in der die durch 
substituierte Phenylgruppe fur die Gruppe A 




steht. worin # die Verknupfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Gerust ist und 

Huor, Chlor, CH3 oder CF3: 
L^.L* unabhingig vonelnander Wasserstoff oder Fluon 

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, CH3 oder COOCH3; und 

Wasserstoff, Fluor oder CH3 bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fomiel I gemali Anspruch 1 
durch Umsetzung von Sulfbxiden der Fomnel II, 




in der die Variablen die fiir Formel I gegebene Bedeutung haben und R fQr eine 
Ci-C4-Alky!gruppe steht, mit Trifluoressigsaureanhydrid. 



6. 



Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fomiel I gemali Anspruch 1 
durch Umsetzung von Sulfonen der Formel III, 
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in der die Variablen die fur Forme! I gegebene Bedeutung haben und R fur eine 
Ci~C4~All<ylgruppe stelit, mit Alkalitliiolaten pder mit Sulfiden M2S, wobei M fur 
ein Kation aus der Gruppe der Allcallmetalle oder fur eine Ammoniumgruppe 
5 stelit 




Verfaliren zur Herstellung der Verblndungen der Formel I gemali Anspruch 1 
durch Umsetzung von Triazolopyrimidinen der Forme! IV 



10 in der fur eine ggf. substituierte Benzyigruppe stelit, mit Lewis-Sauren, wie 

AiCIa, in einem inerten L5sungs- oder Verdunnungsmittel. 

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel ! gemafl Anspruch 1 

durch Umsetzung von Triazolopyrimidinen der Formel IV gemaB Anspruch 7 mit 
15 Natrium in flussigem Ammonial<. 

g. Zur Beicampfung von Schadpiizen geeignetes l\/littel, enthaitend einen festen 

Oder flussigen Tragerstoff und eine Verbindung der Forme! I gemali Anspruch 1. 

20 10. Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpiizen, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schutzenden Materia- 
lien, Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit einer wirksamen Menge einer Ver- 
bindung der Formel I gemali Anspruch 1 behandelt. 
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2-Mercapto-substituierte Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung betrifft 2-mercapto-substituierte Triazolopyrimidine der For- 
mel I 




in der die Subsfituenten foigende Bedeutung haben: 



L unabhangig voneinander Halogen. Cyano. Nitro, Ci-Ce-AlkyI, Ca-Cio-AIkenyi, C2- 
Cio-Alkinyl, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ca-Cio-Halogenalkenyl, Ci-Ce-Alkoxy, C2-C10- 
Aikenyloxy, C2-Cio-Alkinyloxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy oder -C(=0)-A; 

A Wasserstoff, Hydroxy. Ci-Cs-AlkyI, C2-C8-AIkenyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce- 
Halogenalkoxy, Ci-Ca-Alkylamino oder Di-(Ci-C8-Alkyl)amino; 

m 0 Oder 1,2,3,4 oder 5; 

X Halogen, Cyano. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder C1-C2- 
Halogenalkoxy; 

R\R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ca-HalogenalkyI, Cg-Ce- 
Cycloalkyl, Ca-Cg-Halogencycloalkyl, C2-C8-Alkenyl, C4-Cio-Alkadienyl, Ca-Ca- 
Halogenalkenyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, C2-C8-Alkinyl, Cz-Cs-Halogenalkinyl oder C3- 
Ce-Cycloaikinyl. Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- bis zehngliedriger gesattigter, 
partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier 
Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

R'' und R^ kSnnen auch zusammen mit dem StickstofTatom, an das sie gebunden 
sind, einen funf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus der- 
Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituen- 
ten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI und Oxy-Ci-Ca- 
alkylenoxy tragen kann oder in dem ein N- und ein benachbartes C-Atom durch 
eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden sein konnen; 
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wobei R** und/oder durch eine bis vier gieiche oder verschiedene Gaippen 
substituiert sein kann: 

R^ Halogen. Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci-Ce- 
Alkylcarbonyl. Cs-Ce-CycloalkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy. Ci-Ce- 
Alkoxycarbonyl. CrCe-Alkylthio. Ci-Ce-Alkylamino, Di-C i-Ce-alkylamino, C2- 
Ce-Alkenyl. C2-C6-Alkenyloxy, Cs-Ce-Alkinyloxy, Cs-Ce-Cycloalkyl. Phenyl, 
Naphthyl, funf- bis zehngliedriger gesattlgter, partiell ungesattigter oder 
aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der 
Gnjppe O, N oderS, 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gruppen ihrer- 
seits partiell oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R^ 
tragen konnen: 

R** Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 
carbonyl, Aminotliiocarbonyl, Alkyl, Haloaikyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Al- 
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylami- 
notliiocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in 
diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die 
cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, 
Arylthio. Aryl-Ci-Ce-alkoxy, Aryl-Ci-Ce-alkyI, Hetaryl, Hetaryloxy, Het- 
arylthio, wobei die Arylreste vorzugswetse 6 bis 10 Ringglieder, die 
Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch Alkyl- oder 
Haloalkylgruppen substituiert sein konnen. 



AuHerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Hersteilung dieser Verbindungen, sie 
enthaltende Mittei sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von pfianzenpathogenen 
Schadpilzen. 
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10 




30 



Aus EP-A 71 792 und EP-A 550 1 13 sind 6-Phenyl-7-amino-triazolopyrimidine allge- 
mein bekannt. In WO 02/088127 sind 4-Thio-triazoiopyrlmidine offenbart. Die In den 
genannten Scliriften beschriebenen Verbindungen sind zur Bekannpfung von Schadpll- 
zen bekannt 

Ifire WIrkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedensteliend. Davon ausgehend. liegt 
der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter Wir- 
kung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum bereitzustellen. 

Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weiteren 
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel 
sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter VenA/endung der Verbindun- 
gen I gefunden. 

Die Verbindungen der Fornnel I unterscheiden sich von den aus den oben genannten 
Schriften durch die IVIercaptogruppe in der 2-Position des Triazolopyrimidin-Gerustes. 

Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegenuber den bekannten Verbindungen 
eriiolnte Wirksamkeit gegen ScliadplIze auf. 

Die erfindungsgemaHen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. Vorleilliaft werden sie durch Umsetsung von Sulfoxiden der Fonnel II mit 
Trifluoressigsaureanhydrid (TFA) unter den aus J. Fluorine Chem. (1996). 159 und J. 
Het. Chem. (1988), 1007 bekannten Bedingungen erhalten. 



In Formel II entspricht die Definifion der Variablen der fur Fomnel I, wahrend die Aus- 
gestaltung der Gruppe R eine geringere Bedeutung hat, aus praktischen Grunden sind 
eine Ci-C4-Alkylgruppe, insbesondere Methyl, oder eine unsubstituierte oder substitu- 
ierte Benzylgruppe bevorzugt 

Ein altemativer Zugang zu den Verbindungen der Formel I geht von Sulfonen der For- 
mel III aus. Durch Substitution der Sulfongruppe mit S^" oder SH'-Nucleophilen unter 
den aus J. Het. Chem. (1990), 839 und Chem. Phann. Bull. (1976), 136 bekannten 
Bedingungen werden die Verbindungen der Formel ! erhalten. Die Definition der Vari- 
ablen in Formel III entspricht der in Formel II. 
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L. 



'm 



My*(SH)y 
oder(M^)-.S 



R-SOj-^f 



N 



X 



III 



Dabei werden ubiicherwelse Thiolate (M^)ySH oder Sulfide {M^*)2^, wobei M fur ein 
Kation aas der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle der Wertigkeit y oder fiir eine 
Ammoniumgruppe NR4* (R = H oder Ci-CMIkyI) steht. verwendet. Besonders vorteil- 
haft werden In diesem Verfahren NaSH x H2O, NaaS oder (NH4)2S. insbesondere 
NaSH X H2O, eingesetzt. 

Verbindungen der Formel I konnen auch ausgehend von Thioverbindungen der Formal 
IV erhalten werden. 



In Formel IV entspricht die Definition der Variablen der fur Formel I, wahrend die Aus- 
gestaltung der Gruppe R^ eine abspaltbare Schutzgruppe darsteilt. Aus praktischen 
Grunden ist eine Ci-Ce-AlkyI- oder eine unsubstitulerte oder substtuierte Benzylgruppe 
bevorzugt [vgl. Greene, Protective Groups In Organic Chemistry. J. Wiley & Sons. 
S.195-217 (1981); J. Org. Chem.. Bd. 43, S.1197 (1978); Tetrahedron (2001). S.18971. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel IV, in denen R^ fur Benzyl [IV.I], 
p-Acetoxybenzyl [IV.2] oder p-Methoxybenzyl [IV.3] steht. 

Die Umsetzung der Thioverbindungen der Fomiel IV, insbesondere der Fomiel IV.I, zu 
Verbindungen der Formel I erfolgt belspielsweise durch Reduktion mit Alkalimetallen, 
insbesondere mit Natrium, Im allgemelnen In Gegenwart einer Base. AIs Base kommt 
Insbesondere flussiger Ammoniak in Betracht, welche auch als Losungsmittel dient. AIs 
Losungsmlttel kommen femer Ether, wie Tetrahydrofuran oder Alkohole, wie Ethanol 
Oder Butanol oder Gemische davon, In Frage [vgl.: J. Chem. Soc. Peridn Trans.. Bd.1, 
S.1421 (1977); J. Org. Chem.. S.6672 (1991); DE-OS 35 45 124]. 




IV 



Ein altemativer Zugang zu Verbindungen der Formel I ausgehend von den Thioverbin- 
dungen der Fonmel IV. insbesondere der Formel IV.I. besteht In der Umsetzung von IV 
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mit Lewis-Sauren, wie AICI3, in einem inerten Losungsmittel unter den aus J. Chenn. 
Soc. Perkin Trans, Bd.1, S.1029 (1980) und JP 5-830 316 bekannten Bedingungen. 

Die Abspaltung der Schutzgmppe aus IV, msbesondere aus IV. 1, gellngt auch mit HF 
in Losungsmittein, wie z.B. Anisol [vgL: Bull. Chem. Soc. Jpn., S.2164 (1967)]. 

Die Abspaltung der Schutzgmppe aus IV, insbesondere aus IV.2, gellngt vorteilhaft 
unter baslschen Bedingungen, insbesondere mit Alkali- oder Erdalkalihydroxiden, wie 
Z.B. NaOH, [vgL: J. Org. Chem. (1978), 1197]. 

Die Schutzgruppe aus IV, insbesondere aus IV.3, wird vorteilhaft mit dem 2-Chlor- 
sulfenyl-3-nitropyrldin/Bu3P-System abgespalten [vgl.: Tetrahedron (2001), 1897]. 

Die fiir die Herstellung der Verbindungen I benotigten Ausgangsstoffe der Formein II, 
III und IV, in denen X fur Halogen steht, sind in der Literatur bekannt [vgL WO 
02/088127] Oder konnen gemaH der zitierten Literatur hergestellt werden. 

Verbindungen der Formel I, In der X fur Halogen, insbesondere Chlor. steht (Formel 
LA), sind ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung. 

Verbindungen I, in denen X fur Cyano, Ci-C4-Alkoxy (Formel LB), konnen vorteilhaft 
ausgehend von Ausgangsstoffen der Formel IV, in denen X fiir Halogen steht (Formel 
IV.A) uber die Verbindungen IV.B auf den nachfolgend skizzierten Routen hergestellt 
werden. 

Verbindungen der Formel I, in der X Cyano, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Ca-Halogenalkoxy 
bedeutet (Formel LB), konnen vorteilhaft aus Verbindungen IV, in der X Halogen [Hal], 
bevorzugt Chlor bedeutet. hergestellt werden, welche Formel IV.A entsprechen. 



Verbindungen IV.A werden mit Verbindungen M-X' (Formel V) zu Verbindungen IV.B 
umgesetzt. Verbindungen V stellen je nach der Bedeutung der einzufQhrenden Gruppe 
X' ein anorganisches Cyanid oder ein Alkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft 
in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. Das Kation M in Formel V hat geringe 
Bedeutung; aus praktlschen Grunden sind ubiicherweise Ammonium-, Tetraalkylam- 
monium- oder Alkali- oder Erdalkallmetallsalze bevorzugt 
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Ubiicherweise liegt die Reaktionstemperatur bei 0 bis 120°C. bevorzugt bei 10 bis 40°C 
[vgL J. Heterocycl. Chem., Bd.12. S. 861-863 (1975)]. 

5 Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und. bevorzugt 
Tetraliydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dlchloromethan und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. 

Die Umsetzung der Verbindungen IV.B zu Verbindungen LB erfolgt unter den welter 
10 oben fur die Verbindungen IV (insbesondere IV.1 bis IV.3) beschriebenen Reaktlons- 
bedingungen. 

Verbindungen i, in denen X fiir CrCMlkyI oder Ci-C4-Halogenalkyl steht (Formel LC), 
konnen vorteilhaft ausgehend von Ausgangsstoffen der Formel IV.A uber die Verbin- 
1 5 dungen IV.C auf den nachfolgend skizzierten Routen hergestellt werden. 

Verbindungen der Fornnel LC, in denen X" Ci-C4-Alkyi bedeutet, konnen durch Kupp- 
lung von 5-Halogentriazolopyrlmidinen der Formel IVA mit metallorganischen Rea- 
genzien der Formel VI erhalten werden. In einer AusfCihrungsform dieses Verfahrens 
20 erfolgt die Umsetzung unter Ubergangsmetallkatalyse, wie Ni- oder Pd-Katalyse. 

^'"^N^^^ rr-^^^ M^(X")y . R\k.^R^ 




R"— 




N'^N'^Hal IV.A N^N^ iv.C 

In Formel VI steht X" fur eine Ci-C4-Alkyl und M fur eln Metallion der Wertigkelt Y, wie 
beispielsweise B, Zn oder Sn. Diese Reaktion kann beispielsweise analog folgender 
Methoden durchgefuhrt werden: J. Chem. Soc. Parkin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 
25 1, 2345 (1996); WO 99/41255; Aust. J. Chem.. Bd. 43, S.733 (1990); J. Org. Chem., 
Bd. 43, S.358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. S.866 (1979); Tetrahedron Lett., 
Bd. 34, S.8267 (1 993); ebenda, Bd. 33, S.413 (1 992). 

Verbindungen der Formel I, in denen X fur Ci-C4-A[kyl oder Ci-C4-Halogenalkyl steht 
30 (Formel LC), konnen vorteilhaft auch durch folgenden Syntheseweg erhalten werden: 

Ausgehend von Aminotriazolderivaten VII und den Ketoester VIII werden die 5-Alkyl-7- 
hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine IX erhalten. In Formel VIII steht R fur eine C1-C4- 
Alkylgruppe, insbesondere fur Methyl oder Ethyl. Durch Verwendung der leicht zu- 
35 gangirchen 2-Phenylacetessigestem Villa mit X"=CH3 werden die 5-Methyl-7-hydroxy- 
6-phenyltriazolopyrimidine erhalten [vgL Chem. Pharm. Bull.. 9, 801. (1961)]. Triazole 
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15 



20 



VII sind z. T. kommerziell erhSltllch oder unter allgemein bekannten Bedlngungen her- 
stellbar. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen VIII erfolgt vorteilhaft unter den 
aus EP-A 10 02 788 bekannten Bedlngungen. 



VII 





Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyItriazolopyrimidlne IX werden mit Haloge- 
niemngsmitteln [HAL] zu 7-Halogenotriazoiopyrimidinen der Formel X umgesetzt. 



IX 



[HAL] 
>- 



N-^N 




Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, 
Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt Die 
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durcligefulirt 
werden. Obiiclie Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweise 
von 80 bis M&'C. 



R?-S-</ 5" 

Die Umsetzung von X m'lt Aminen XI wird vorteilhaft bei O^C bis 70®C, bevorzugt 10*^0 
bis 35*^C durchgefuhrt, vorzugsweise In Anwesenhelt eines inerten Losungsmittels, wie 
Ether, z. B. Dioxan, Diethylether oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Dichloromethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
beispielsweise Toluol [vgl. WO 98/46608]. 




H-N 



IV.C 



XI 



Die Venvendung einer Base, wie terfiare Amine, beispielsweise Triethylamin oder an- 
organischen Aminen, wie Kallumcarbonat ist bevorzugt; auch Qberschussiges Amin der 
Formel XI kann als Base dienen. 



Verbindungen der Formel IV.C, konnen altemativ auch aus Verbindungen IV.A und 
25 Malonaten der Formel XII hergestellt werden. In Formel XII bedeuten X" Wasserstoff, 
Ci-Ca-AlkyI oder Ci-Ca-HalogenalkyI und R Ci-C4-Alkyl. Sie werden zu Verbindungen 
der Formel XIII umgesetzt und zu Verbindungen IV.C decarboxyliert [vgl. US 
5 994 360]. 
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IV.A 




RO OR 

Die Malonate XII sind in der Literatur bel<annt [J. Am. Chem. Soc, Bd. 64, 2714 (1942); 
J. Org. Chem., Bd. 39. 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Bd. 61. 1565 (1978)] oder l<6n- 
nen gemaH der zitlerten Literatur hergestellt werden. 

Die ansclillelieride Verseifung des Esters XIII erfolgt unter allgemein Qblichen Bedln- 
gungen, in Abliangigkeit der verscliiedenen Strul<turelemente kann die alkalische oder 
die saure Verseifung der Verbindungen XIII vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen 
der Esten/erseifung kann die Decarboxylierung zu IV.C bereits ganz oder teilwelse 
erfolgen. 

A/H+ 

XIII ^ IV.C 

Die Decarboxylierung erfolgt ubilciienweise bei Temperaturen von 20*0 bis IBO^C, vor- 
zugsweise 50*'C bis 120°C, in einem Inerten LSsungsmittel, gegebenenfalls in Gegen- 
wart einer Saure. 

Geeignete Sauren sind Salzsaure. Schwefelsaure, Phosphorsaure. Ameisensaure. 
Essigsaure, p-Toluolsulfonsaure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser, aiiphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid, Chlorofomi und Chlorbenzol, Ether wie DIethylether, Dlisopropyl- 
ether, tert.-Butylmethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril 
und Propionitril, Ketone wie Aceton, l\/lethylethylketon, Diethylketon und tert.-Butyl- 
methylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol. n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und 
tert.-Butanol. sowie Dimethylsulfoxid, .Dimethylfonnamid und Dimethylacetamid, be- 
sonders bevorzugt wird die Reaktion in Salzsaure oder Essigsaure durchgefiihrt. Es 
kannen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

Die Oxidation der Verbindungen IV.B. bzw. IV.C zu den Sulfoxiden der Fomnel II, bzw. 
*sn Sulfonen der Fonnel III, in denen X fur Cyano, Ci-C4-Alkoxy.oder Ci-Ca-Halogen- 
alkoxy (Formeln II.B, bzw. III.B), bzw. Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-HaIogenaIkyl steht (For- 
meln II.C, bzw. lll.C), erfolgt ubilchenweise bei Temperaturen von -40°C bis 60°C, vor- 
zugsweise -40''C bis 40''C. in einem inerten organischen Losungsmittel [vgl. Synth. 
Commun., Bd. 16. S.233fF. (1986); WO 02/088127]. 
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Als Oxidationsmittei kommen beispielsweise anorganische Peroxide, wie Wasserstoff- 
peroxid Oder Peroxocarbonsauren, wie Peresslgsaure oder Perbenzoesauren, insbe- 
sondere meta-Clilo.rperbenzoesaure, in Betracht 



5 Die Reaktionsgemisciie werden in ublicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
mit Wasser, Trennung der Pliasen und gegebenenfalls cliromatographische Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwisclien- und Endprodukte fellen zT. in Fonn farbloser oder - 
scliwach braunliclier, zaher die an, die unter vermindertem Dmck und bei madig er- 
holiter Temperatur von fluclntigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofem die 

10 Zwisciien- und Endprodukte als Feststoffe eriialten werden, kann die Reinigung aucli 
durcli Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofem einzeine Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 

• zuganglich sind, konnen sie durcii Derivatisierung anderer Verbindungen I tiergestellt 
5 werden. 

Sofern bei der Synthese Isomerengemische anfellen, ist im allgemeinen jedocli eine 
Trennung niclit unbedingt erforderlicli, da sich die einzelnen Isomere teilweise wahrend 
der Aufbereitung fur die Anwendung oder bei der Anwendung (z,B. unter Lichit-, Saure- 
20 Oder Baseneinwirkung) ineinander umwandein konnen. Entsprecliende Umwandlungen 
konnen aucli nacli der Anwendung, beispielsweise bei der Beiiandlung von l=^anzen in 
der behandelten Pflanze oder im zu bekampfenden Sciiadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formein angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
25 Sammelbegriffe venwendet, die allgemein reprasentativ fur die folgenden Substituenten 
stefien: 




Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 



30 AlkyI: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6, 8 
Oder 10 Kohlenstoffeitomen. z.B. Ci-Ce-AlkyI wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-MethyIethyl, 
Butyl. 1-Methyl-propyl. 2-Methylpropyl, 1,1-Dlmethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl. 2-Me- 
thylbutyl. 3-Methylbutyl. 2.2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1 ,2-Dimethylpropyl, 1-Methy!pentyl, 2-Methylpentyl, 3-M ethyl pentyl, 4-Methylpentyl. 

35 i;i-Dimethylbutyl. 1 .2-Dimethylbutyl, 1 .3-Dimethylbutyl. 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
thylbutyl, 3.3-Dimethylbutyl. 1-EthyIbutyl. 2-EthyIbutyI, 1.1.2-Trimethylpropyl, 1.2,2-Tri- 
methylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; 



40 



HalogenalkyI: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2, 4 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobel in diesen Gruppen teilweise oder voll- 
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standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
sein kbnnen: jnsbesondere Ci-Cz-HalogenalkyI wie Chlormetliyl, Brommethyl, Diclilor- 
methiyl, Triclilormetliyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Tiifluormetiiyl, Clilorfluormethyl, 
Diclilorfluormethy!, Chlordlfluormetliyl, 1-Chloretinyl, 1-Bromethyl, 1-Fluoretliyl. 2-Fluor- 
etliyl, 2,2-DifIuorethyl. 2,2,2-Trifiuorethyl, 2-Cli!or-2-fluoretlnyl, 2-Clnior-2,2-difluoretiiyl, 
2,2-Dichlor-2-fluoretliyl. 2.2,2-Trichlorethyl. Pentafluorethyl oder 1.1,1-Trifluorprop-2-yl; 

All<enyl: unges§ttigte, geradl<ettige oder verzweigte Kolilenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
6, 8 Oder 10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbir^dungen in beliebiger 
Position, Z.B. Ca-Ce-Alkenyl wie Etlienyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, l-IVIetliyletlienyl, 1- 
Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-Metliyl-1-propenyl, 1-Methyl-2- 
propenyl, 2-Methyl-2-propenyi, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Me- 
tliyi-1-butenyl. 2-!V!ethyl-1-butenyl, 3-Metliyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl. 2-IVIethyl-2- 
butenyl. 3-l\/letiiyl-2-butenyl, 1-Metliyl-3-butenyl, 2-!\/lethyl-3-butenyl, 3-Metliyl-3-bu- 
tenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Dimetliyl-1-propenyl. 1 .2-Dimetliyl-2-propenyl, 1- 
EthyHpropenyl, 1-Etliyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl. 4-Hexenyl, 5- 
Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyI. 2-l\/lethyl-1-pentenyl. 3-l\/Iethyl-1-pentenyi,4-Methyl-1- 
pentenyl, 1-l\/lethyI-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl. 4-rw1etliyl-2- 
pentenyl, 1-i\/lethyl-3-pentenyl, 2-IVIethyl-3pentenyl, 3-Metliyl-3-pentenyI, 4-MethyI-3- 
pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-i\/lethyl-4-pentenyl, 3-l\/lethyl-4-pentenyl, 4-Metliyl-4- 
pentenyl, 1.1-Dimetliyl-2-butenyl, 1,1-Dimetliyl-3-butenyl, 1,2-DimetliyI-1-butenyl, 1.2- 
Dimethyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimetiiyl-3-butenyl, 1.3-Dimetliyl-1-butenyl, 1 ,3-Dimetliyl-2-bu- 
tenyl, 1.3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimetliyl-3-butenyl, 2.3-Dimethyl-1-butenyl, 2.3-Di- 
metliyl-2-butenyl, 2,3-DimethyI-3-butenyl, 3,3-Dimetliyl-1-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl, 1-Ethyl-1-butenyl. 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Etliyl-3-butenyl. 2-Etliyl-1-butenyl. 2-Etliyl- 
2-butenyl. 2-Ethyl-3-butenyl. 1,1,2-Trimetinyl-2-propeny!, 1-Etliyl-1-metliyl-2-propenyl, 
1-Etliyl-2-metliyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2-metliyl-2-propenyl; 

l-lalogenall<enyl: ungesattigte, geradltettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
2 bis 10 Kplilenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Positi- 
on (wie vorsteliend genannt), wobei in diesen Qruppen die Wasserstof^tome teilweise 
Oder vollstandig gegen l-lalogenatome wie vorsteliend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein kdnnen; 

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffgmppen mit 2 bis 4, 6. 8 oder 
10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, 
Z.B, Ca-Cs-Alklnyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl. 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1- 
Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl. 1-Mettiyl-2-butinyl, 1- 
Methyl-343utinyl. 2-Methyl-3-butnyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-DimethyI-2-propinyl, 1- 
Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl. 5-Hexinyl, 1-Methyl-2- 
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pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4- 
pentinyl, 3-Methyl-1 -pentinyl. 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1 -pentinyl, 4-Methy[-2- 
pentinyl. 1,1-Dinnethyl-2-butinyl. 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1.2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2- 
Dimethyl-3-butinyl, 3,3-Dlmethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl- 
5 3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl; 



10 





CycioalkyI: mono- oder bicyclische, gesattigte KohlenwasserstofFgruppen mit 3 bis 6 
Oder 8 Kohlenstoffringgliedem, z.B. Ca-Cs-CycloalkyI wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyc- 
lus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S: 



5- Oder 6-gIiedriges Heterocyclyl, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome 
und/oder ein Sauerstoff- oder Sohwefelatom oder ein oder zwel Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetraliydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrotliienyl, 3- 
Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl. 3-Pyrrolidinyl, 3-lsoxazolidinyl, 4-lsoxazolidinyl, 5- 
Isoxazolldinyl, 3-lsothiazolidinyl, 4-lsothiazolldinyl, 5-Isothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 4- 
Pyrazolidinyl, 5-PyrazoIidinyl, 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thia- 
20 zolidinyl, 4-Thiazoridinyl, 5-Tfiiazolidinyl. 2-lmidazondinyl, 4-lmidazolidinyl. 1,2,4-Oxa- 
diazolidin-3-yl, 1 ,2,4-Oxadiazolidin-5-yl, 1 ,2,4-Thiadiazolidin-3-yl, 1,2,4-Thiadlazolidin- 
5-yI, 1,2,4-Triazolldin-3-yl, 1 ,3,4-Oxadiazolidin-2-yl, 1,3,4-Thiadiazolidin-2-yl, 1,3,4-Tri- 
azoIldin-2-yl, 2,3-Dihydrofur-2-yl, 2,3-Dihydrofur-3-yI, 2.4-Dihydrofur-2-y!. 2,4-Dlhydro- 
fur-3-yl. 2,3-Dihydrothien-2-yl, 2,3-Dihydrothien-3-yl, 2,4-Dihydrothien-2-yl, 2.4-Dihy- 
25 drotliien-3-yl, 2-Pyrrolin-2-yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yl. 3-Pyn-olin-3-yl, 2-lsoxa- 
zolin-3-yl. 3-lsoxazolin-3-yl, 4-lsoxazolin-3-yl. 2-lsoxazolin-4-yl, 3-Isoxazolin-4-yl. 4-ls- 
oxazolin-4-yl, 2-lsoxazorm-5-yl, 3-lsoxazolin-5-yl. 4-lsoxazolin-5-yi, 2-lsothiazolin-3-yl, 
3-lsothiazolin-3-yl, 4-lsothiazolin-3-yl. 2-lsotliiazolin-4-yl, 3-isothiazolin-4-yi, 4-lsothia- 
zolin-4-yl, 2-lsothiazo!in-5-yl, 3-lsotliiazoiin-5-yl, 4-lsothiazolin-5-yl, 2,3-Dlhydropyrazol- 
30 1-yl, 2,3-Dihydropyrazol-2-yl, 2,3-Dihydropyrazol-3-yl, 2,3-Dihydropyrazol-4-yl, 2,3-Di- 
liydropyrazoI-5-yl, 3.4-DihydropyrazoI-1-yl. 3,4-Dihydropyrazol-3-yl, 3.4-Dihydropyra- 
zol-4-yl, 3,4-Dihydropyrazol-5-yl, 4,5-Diiiydropyrazol-1-yl. 4.5-Dihydropyrazol-3-yl, 4,5- 
Diiiydropyrazol-4-yl, 4,5-Dihydropyrazol-5-yl. 2,3-Dihydrooxazol-2-yl. 2,3-Dihydrooxa- 
zol-3-yl, 2.3-Dihydrooxazol-4-yl. 2,3-Dihydrooxazol-5-yl, 3,4-DihydrooxazoI-2-yl, 3,4-Di- 
35 hydrooxazol-3-yl, 3.4-Dihydrooxazol-4-yi, 3.4-Dihydrooxazol-5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2- 
yl, 3,4-Dlhydrooxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 2-Plperidinyl, 3-Piperidinyi, 4-Piperi- 
dinyl, 1 ,3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrotliienyl, 
3-Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazlnyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 4-Hexahy- 
dropyrimidinyl, 5-Hexaliydropyrimidinyl, 2-Piperazinyl, 1,3,5-Hexahydro-triazin-2-yl und 
40 1,2,4-Hexahydrotriazin-3-yl; 
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5- gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
weiclie neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stick- 

5 stoffatome und ein Scliwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, 
Z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-ThienyI, 3-Thienyl. 2-Pyrrolyl, 3-Pyrroiyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxa- 
zolyi. 5-lsoxazoiyl, 3-lsothiazolyl, 4-lsothia2olyl. 5-lsothiazolyl, 3-Pyra2olyl, 4-PyrazolyI. 

5- Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-OxazolyI. 5-Oxazolyl. 2-Thia2olyl, 4-Tiiiazolyl, 5-Tliiazoiyl, 2- 
Imldazolyl, 4-lmidazoiyl, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,2,4-Tl^iadiazol-3- 
10 yl, 1,2,4-ThiadiazoI-5-yl, 1 ,2,4-Triazol-3-y!. 1,3,4-Oxadiazol-2-yl, 1 ,3,4-Thiadiazol-2-yl 

und 1,3,4-Triazoi-2-yl; 

6- gliedriges Heteroaryl. enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 

6- Ring Heteroarylgruppen, welciie neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten konnen. z.B. 2-Pyridinyl. 3-Pyridinyl. 4- 
Pyridinyl, 3-Pyridazlnyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl. 4-PyrimidinyI, 5-Pyrimidinyl, 2-Py- 
razinyl, 1 ,3,5-Triazin-2-y! und 1 ,2,4-Tria2in-3-yl: 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CH2-Gruppen. z.B. CH2, CI-feCH2, 
20 CH2CH2CH2. CH2CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2CH2; 

Oxyalkyien: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH2-Gruppen, wobei eine Va- 
lenz uber ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden ist, z.B. OCH2CH2, 
OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH2CH2; 

25 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen, wobei beide 
Valenzen uber ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden ist, z.B. OCH2O, 
OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; 

30 In dem Umfang der vorliegenden Erfindung. sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, die chirale Zentren aufweisen. 

Die besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Reste L^, R\ R^ und X der Formel I. 



35 



Im Hinblick auf Ihre bestimmungsgemaBe Verwendung der Triazolopyrimldine der 
Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweiis fur sich 
ailein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 



10 





25 



30 
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Verbindungen I werden bevorzugt, in denen fiir Ci-C4-Alkyl, Ca-Ce-Alkenyl oder Ci- 
Cs-HalogenalkyI steht. 

Gleichermalien bevorzugt sind Verbindungen i. in denen R*^ fur einen 5- oder 6- 
gliedrigen gesattigten oder aromatischen Heterocyclus enthaltend ein oder zwei Hete- 
roatome aus der Gruppe N, O und S steht. der durch eine oder zwei AlkyI- oder Halo- 
genalkylgruppen substltuiert sein kann. 

Verbindungen I sind besonders bevorzugt, in denen R** fur eine Gruppe B steht 

F F 

F I I (CHg)— CHR^ B 



wonn 



Y"* Wasserstoff, Fluor oder Ci-Ce-FluoroalkyI, 
Y^ Wasserstoff oder Fluor, oder 
15 Y** und Y^ bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 
n 0 Oder 1 ist; und 
R"^ Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R1 fur Cs-Ce-CycloalkyI steht, 
20 welches durch Ci-C4-Alkyl substltuiert sein kann, 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ Wasserstoff bedeuteL 

GleichennaRen bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R^ fur Methyl oder Ethyl steht 



Sofern R'* und/oder R^ HalogenalkyI oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitats- 
zentrum beinhalten, sind ftir diese Gmppen die (S)- Isomere bevorzugt Im Fall halo- 
genfreier AlkyI oder Alkenylgruppen mit Chiralitatszentrum in R^ oder R^ sind die (R)- 
konfigurierten Isomere bevorzugt 



Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R"" und R^ zusammen mit dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder ungesattigten funf- 
oder sechsgliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, N und S un- 
terbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, 
35 CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann oder in dem 
zwei benachbarte Ringglieder durch eine Ci-C4-Alkylenkette verbunden sein kSnneru 
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Insbesondere werden Verblndungen I bevorzugt, In denen und zusammen mit 
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen PiperidinyK Morpholinyl- oder 
Thiomorpholinylring bilden, insbesondere einen Piperidinyiring, derggf. durch eine bis 
drei Gruppen Halogen. CrC4-A!l<yl oder Ci-C4-Halogenalkyl, insbesondere durch 4- 
5 Methyl substituiert ist. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R^ und R^ zusammen 
mIt dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pynrolldinring bilden, der ggf. 
durch eine oder zwel Gmppen Halogen. Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl, insbe- 
1 0 sondere durch 2-Methyl substituiert Ist 

Bevorzugt werden Verbindungen 1, in denen mindestens eine Gruppe L orthostandig zu 
der Verknijpfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Gerust steht; insbesondere solche, 
in denen n den Wert 1 , 2 oder 3 aufweist. 

'15 

Verbindungen I werden bevorzugt. In denen U Halogen, Methyl, Ethyl, Ci-Halogen- 
alkyl. Methoxy oder -C(=0)-A, worin A Wasserstoff. Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Ha- 
togenalkoxy, Ci-CrAlkylamIno oder Di-Ci-C2-alkylamino bedeutet 

20 AuEerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen die durch Un sub- 
stituierte Phenylgruppe fur die Gruppe A 




30 




steht, worin # die Verknupfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Gerust ist und 
25 L' Fluor, Chlor, CH3 oder CF3; 

L^.L* unabhangig voneinander Wasserstoff oder Fluon 

Wasseratoff, Fluor, Chlor, Cyano, CH3 oder COOCH3; und 
L" Wasserstoff, Fluor oder CH3 bedeuten. 

Verbindungen I werden besonders bevorzugt. In denen X Halogen oder Ci-C4-Alkyl, 
wie Chlor oder Methyl, insbesondere Chlor bedeutet. 

35 
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insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die In den Tabellen fur einen Substl- 
tuenten genannten Gruppen stellen auBerdem fur sich betrachtet. unabliangig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
5 betreffenden Substituenten dar. 

Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Ui 2-nuor-6-chlor bedeuten und die 
Kombination von R** und fur eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A ent- 
10 spricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2,6-Difluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R** und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel 1, in denen X Chlor, Lm 2,6-Dichlor bedeuten und die Kombi- 
nation von R** und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

20 Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Fluor-6-methyl bedeuten und die 
Kombination von R"" und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

25 Tabelle 5 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2,4,6-Trifluor bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 6 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlpr, Un 2,6-Difluor-4-methoxy bedeuten und 
die Kombination von R"* und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 7 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm Pentafluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R"* und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 8 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Un 2-Methyl-4-fluor bedeuten und die 
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Kombination von und fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 9 

5 Verbindungen der Formel 1. in denen X Chlor, Lm 2-Trifluormethyl bedeuten und die 
Kombination von R"* und R^ fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 10 

10 Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, Lm 2-Methoxy-6-fluor bedeuten und die 
Kombination von R** und R^ fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spriclit 

•i Tabelle 11 
15 Verbindungen der Fonnel I, in denen X Chlor, Lm 2-Chior bedeuten und die Kombinati- 
on von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 12 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Fluor bedeuten und die Kombinati- 
20 on von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 13 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, Ui 2,4-Difluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R'* und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 14 

• Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Fluor-4-chlor bedeuten und die 
• Kombination von R'* und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

30 

Tabelle 15 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Chlor-4-fluor bedeuten und die 
Kombination von R*" und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

35 

Tabelle 16 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Un 2,3-Difluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R** und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 17 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, 2,5-Difluor bedeuten und die Kombi- 
nation von und fur eine Verbindung Jewells einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 Tabelle 18 

Verbindungen der Fornnel 1, in denen X Chlor, Lm 2.3,4-Trifluor bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils eIner Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 19 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Methyl bedeuten und die Kombina- 
tion von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

• Tabelle 20 
Verbindungen der Formel I, In denen X Chlor, Lm 2.4-Dimethyl bedeuten und die Kom- 
5 bination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 21 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Methyl-4-chlor bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
20 spricht 

Tabelle 22 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Fluor-4-methyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
25 spricht 




Tabelle 23 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2,6-Dimethyl bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



30 ' 

Tabelle 24 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, Lm 2,4,6-TrimethyI bedeuten und die 
Kombination Von R** und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

35 

Tabelle 25 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2,6-Difluor-4-cyano bedeuten und die 
Kombination von R'* und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

40 



BASF-Aktiengese^^aft 20030046 54258 DE 

18 

Tabelle 26 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, 2,6-DifIuor-4-methyl bedeuten und die 
Kombination von R'' und fCir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 27 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, 2,6-Difluor-4-methoxycarbonyl be- 
deuten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jewells einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 28 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Trifluormethyl-4-fluor bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 29 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, Lm 2-Trifluormethyl-5-fluor bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 30 

Verblndungen der Formel i, in denen X Chlor, Lm 2-Trifluonnethyl-5-chlor bedeuten und 
die Kombination von R'' und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 



Tabelle A 



Nr. 






A-1 


H 


H 


A-2 


CH2CH3 


H 


A-3 


CH2CH3 


CH3 


A-4 


CH2CH3 


CH2CH3 


A-5 


CH2CF3 . 


H 


A-6 


CH2CF3 


CH3 


A-7 


CH2CF3 


CH2CH3 


A-8 


CH2CCI3 


H 


A-& 


CH2CCI3 


CH3 
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Nr. 




rv 


A-10 




PW PW-» 

on2wn3 


A-11 


v-rn2wn2>-'ri3 


u 
n 




PW^PW PU 




M" 1 O 


r^ui r*ui r*uj 
v-/n2wn2V^n3 


V-rrl2vyn3 


M- 1 *r 


pw r^w r*ui 


/^|_| /^LJ 

Vyri2wn2wn3 


A«i*\ 


pw/r^ui \ 


i_i 
n 


M- 1 D 


PW/PU \ 
^rnv-rn3;2 


Un3 




PW^PW \ 


r>i_j /-kii 
v-/n2wri3 


A-1 A 


pw/pw \_pu r*u 
v^j wn^on3/-wn2v-/ri3 


n 


A.19 


7+^ nn^PH«\-PW«PW 
^x^ ori^v^ri3/-on2wn3 


PW 


A-9n 


PH/PW«\-PW PW 
V—/ wn^\-/ri3^-on2wn3 


r^ui r^w 


A-91 
r\ ^ 1 


on^on3y-ori2wn3 


LJ 

n 




yo) on^v^n3;-ori2Uri3 


L*n3 




pw^pw \ PW PW 
\o; v^n^v^n3j-on2Lrn3 


r*w r^u 
L/rl20ri3 


A -OA 


pw/r*i-i \_^ui r^u 


i_i 
n 




/P\ PU/PW \-.r^u 
vrvy on^wn3^Uri2Url3 


Un3 




(^\ pw^r*w \_r*u r^ij 


\-#n2w/ri3 




PW/PW^X-Pu^ni-i \ 


LJ 

n 






On3 


A.9Q 


PW/PU V-OW/r*UI \ 

j^n:; ^n^v^n3j-on(on3}2 


L/n20n3 




PW/PW \ r*w/r^u \ 


n 




(^\ pw/pw«^-pw/r*w \ 
vo^ ^-^n^on3;-ori^uri3/2 


r*w 
oris 


A-^9 


PH^PW«\-PW/PW V 


PW PW- 




/R^ PH/PW«\-PW/PW \ 
^r\^ wn^v^n3/-\-/n^on3y2 


n 




(^\ PH/PH«^-PW/PW-^-. 


PW- 
wn3 


A-35 


(R) CH(CHO-CH(CHaV> 




A-36 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-37 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-38 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-3g 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 
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Mr 




rv 


A-4U 




wn3 






wn2wn3 






LJ 

n 




(K) L/n^Un3;-U(Url3)3 


0113 


A A A 

A-44 


(K) Cn(Cn3)-C(Cn3)3 


^ri2wn3 


A-45 


(±) Cn(CH3)-CF3 


ui 
n 


A-46 


(±) Cn(Cn3)-CF3 


Un3 


A-47 


(±) CH(CH3)-CF3 


i./ri2wri3 


A-48 


(S) Cn(Cn3)-CF3 


UI 


A-49 


(S) CH(CH3)-CF3 




A-50 


(S) CH(CH3)-CF3 


on2^n3 


A-51 


(R) CH(Crl3)-CF3 


n 


A-52 


(R) Cn(Cri3)-CF3 


L/n3 


A 

A-53 


(R) CrI(Cn3)-CF3 


Urri2wri3 


A-54 


(±) Cn(Cn3)-CCl3 


M 

ti . 


A-55 


(±) Cri(Cn3)-CCl3 




A IT 

A-56 


(±) Un(Url3)-UUl3 




A 




n 


A C O 


(o) Un(Uri3}-UOl3 


0113 


A-59 


(S) Cn(CH3)-CCl3 


v./n2wn3 


A-60 


(R) CH(Crl3)-CCl3 


n 


A-61 


(R) CH(CH3)-CCl3 


Ori3 


A-52 


(R) Cn(Cn3)-CCl3 


L/rl2'^rl3 


A-63 


on2v^r2v^r3 


LJ 

n 


4 


r^c 

V^n2v-fr20r3 


0113 






CH2CH3 


A-66 


CH2(CF2)2CF3 


H 


A-67 


CH2(CF2)2CF3 


CH3 


A-68 


CH2(CF2)2CF3 


CH2CH3 


A-69 


CH2C(CH3)=CH2 


H 
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Nr. 






A-70 


CH2C(CH3)=:CH2 


wi 13 


. A-71 


CH2C(CH3)=CH2 




A-72 


CH2CH=CH2 


H 

n 


A-73 


CH2CH=CH2 




A-74 


CH2CH=CH2 


wn2wn3 


A-75 


CH(CH3)CH=CH2 


M 

n 


A-76 


CH(CH3)CH=CH2 




A-77 


CH(CH3)CH=CH2 


wn2wn3 


A-78 


CH(CH3)C(CH3)=CH2 


u 

n 


A-79 


CH(CH3)C(CH3)=CH2 




A-80 


CH(CH3)C(CH3)=CH2 


wn2^ri3 


A-81 


Cyclopentyl 


n 


A-82 


Cyclopentyl 


^113 


A-83 


Cyclopentyl 


CH2CH3 


A-84 


Cyclohexyl 


H 


A-85 


Cyclohexyl 


CH3 


A-86 


Cyclohexyl 


CH2CH3 


A-87 


-(CH2)2CH=CHCH2- 


A-88 


-(CH2)2C(CH3)=CHCH2- 


A-89 


-(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 


A-90 


-{CH2)2CHF(CH2)2- 


A-91 


-(CH2)3CHFCH2- 


A-92 


-(CH2)2CH(CF3)(CH2)2- 


A-93 


-(CH2)20(CH2)2- 


A-94 


-(CH2)2S(CH2)2- 


A-95 


-(CH2)5- 


A-96 




A-97 


-CH2CH=CHCH2- 


A-98 


-CH(CH3XCH2)3- 


A-99 


-CH2CH(CH3)(CH2)2- 
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Die Verbindungen 1 elgnen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich durch eine hervorra- 
gende Wlrksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, Ins- 
besondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyceten und 
Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Teil systemlscii wirksam und konnen im Pflanzen- 
sciiutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bei<ampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
schiiedenen Kuiturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis. Mais, Gras, Ba- 
nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee. Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemu- 
sepflanzen wie Gurken, Bolinen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisgewaciisen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell elgnen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankhelten: 

• >4/femd/7a-Arten an Gemuse und Obst, 

• Botrytls cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, 

• Cercospora arachidicola an Erdnussen, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kiirbisgewachsen, 

• Blumeria gram/n/s (echter-Mehltau) an Getreide,, .. 

• Fusarium- und Ve/f/c////w/r7-Arten an* verschiedenen- Pflanzen, 

• Hetminthosporium-Arlen an Getreide, 

• Mycosphaerella-Arten an Bananen und Erdnussen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara vitlcola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-'Arten an Hopfen und Gurken, 

• Pi/cc/n/a-Arten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
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• Septoria nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• L/sf/7ago-Arten an Getreide und Zuckerrohr. sowie 

• Venturia-Arten (Schorf) an Apfein und Birnen. 

5 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen fur den Anstrich, 
Fasem bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

^^^10 Die Verbindungen I werden angewendet. indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
schutzenden Pflanzen, Saatguter, Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid 
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien. Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

15 Die fungizfden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugswelse zwi- 
schen 0,5 und 90 Gew,-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen. liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
gewunschten Effektes zwischen .0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 

20 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 
0.1 g. vorzugswelse 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm Saatgut benotigt. 

Bel der Anwendung im Material- bzw. Von^tsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
25 Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewunschten Effekts. Obliche Auf- 
wandmengen slnd im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugswelse 
0,005 g bis 1 kg WIricstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen In die ubiichen Fonnulierungen uberfQhrt werden, z.B. L6- 
30 sungen, Emuisionen, Suspensionen. Staube, Pulver. Pasten und Granulate. Die An- 
wendungsform richtet sich nach dem jewelligen Verwendungszweck; sle soil in jedem 
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Fall eine felne und gleichmaBlge Verteilung der erfindungsgemaBen Verblndung ge- 
wahrieisten. 



Die Formullerungen werden in bekannter Weise hergestellt, 2.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffs mit Losungsmittein und/oder Tragerstoffen, gewiinschtenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiemiitteln und DIspergiermitteln. wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dunnungsmittel auch andere organische LSsungsmittel als Hilfslosungsmittel ven^ven- 
det werden kSnnen. Als Hilfsstoffe kommen dafur im wesentiichen in Betracht: L6- 
sungsmittei wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzoie). Paraf- 
fine (2.B. Erdolfraktionen), Alkohole (2.B. Metlianol. Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexa- 
non), Annine (2.B.Ethanolamin. Dimethylformamid) und Wassen Tragerstoffe wie natur- 
liche Gestelnsmehle (z.B. Kaoline. Tonerden. Talkum. Kreide) und synthetische Ge- 
stelnsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, SIHkate); Emulgiennittel wie nichtionoge- 
ne und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsuifonate 
und Arylsulfonate) und Disperglemilttel wie Ugnin-Sulfltablaugen und Methylcellulose. 

Als oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-. Erdalkali-, Ammoniumsaize von Ugnin- 
sulfonsaure. Naphtlialinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure. Dibutylnaphthalinsulfonsaure. 
Alkylarylsulfonate. Alkylsulfate. Alkylsuifonate, Fettalkoholsulfate und Fettsauren sowie 
deren Alkali- und Erdalkalisaize, Saize yon sulfatiertem Fettaikpholglykolether. Kon- 
densationsproduktevon sulfoniertem Naplithalin und Naphthalinderivaten mit Fornial- 
dehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit 
Phenol und Formaldehyd. Polyoxyethylenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctylphe- 
nol. Octylphenol, Nonylphenol. Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykol- 
ether. Alkylarylpolyetheralkohole. Isotridecylalkohol. Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate. ethoxyliertes Rizinusol. Polyoxyethylenalkylether. ethoxyliertes Polyoxypropylen, 
Uurylalkoholpolyglykoletheracetal. Sorbitester. Ligninsulfitablaugen und Methylcellulo- 
se in Betracht. 



Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulslonen. Fasten oder Oldis- 
persionen kommen MineralSlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin oderDieseloI. femer KohlenteerSle sowie Gle pflanzllchen oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatische. cyclische und aromatische Kohlenwasseretoffe. z.B. Benzol, 
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Toluol. Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin. alkylierte Naphthaline oder deren Deri- 
vate. Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Chiorofomn, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclo- 
hexanol, Cyclohexanon. Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungsmittel, z.B. Di- 
methylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, in Betracht. 



Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem fasten Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragniemngs- und Homogengranulate. konnen durch 
10 Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind Z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, Loli, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul- 
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel. wie z.B, Ammoniumsulfat. 
Annmoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge-y 
15 treidemehi. Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver und andere 
feste Tragerstoffe. 

Die Formulienjngen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 
20 einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 
eingesetzt. 

Beispiele fur Formulierungen sind: 

25 I. 5 Gew.-Teile einer erfindungsgemalien Verbindung werden mit 95 Gew.-Teilen 
feinteiligem Kaolin innig vennischt Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 
5 Gew.-% des Wiricstoffs enthalt. 



5 



30 



II. 30 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung werden mit einer Mi- 
schung aus 92 Gew.-Teilen pulverfSmiigem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraf- 
finSI, das auf die Oberfiache dieses Kieselsauregels gespruht wurde, innig vermlscht 
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Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffe mit guter Haflfahigkett 
(Wirkstoffgehalt 23 Gew.-%). 



III. 10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einer Mischung 
gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 
bis 10 Mol Ethylenoxid an IMol 6ls§ure-N-monoethanolamid. 2 Gew.-Teilen Calcium- 
salz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 2 Gew.-Teilen des Aniagemngsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RIcinusol. besteht (Wirkstoffgehalt 9 Gew.-%). 



IV. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemallen Verbindung werden in einer Mischung 
gelost. die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon. 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
SGew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RIcinusol 
besteht (Wirkstoffgehalt 16 Gew.-%). 



V. 80 Gew.-Teile einer erfindungsgemSRen Verbindung werden mit 3 Gew.-Teilen 
des Natrfunrisalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfons§ure, 10 Gew.-Teilen des Natri- 
urosalzes einer Ugnlnsulfonsaure aus einer Sulflt-Ablauge und 7 Gew.-Teilen pulver- 
fomiigem KieselsSuregel gut vemnlscht und in einer Hammennuhle vermahlen (Wirk- 
stoffgehalt 80 Gew.-%). 



VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung mit 

10 Gew.-Teijen N-Methyl-a-pyn-olidon und erhalt eine Losung, die zur Anwendung in 
Form klelnster Tropfen geeignet ist (Wirkstoffgehalt 90 Gew.-%). 

VII. 20 Gew.-Teile einer erflndungsgemaUen Verbindung werden in einer Mischung 
gelost. die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon. 30 Gew.-Teilen Isobutanol. 20 Gew.- 
Teiien des Anlagerungsproduktes von 7 Mot Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
10 Gew.-Teilen des Aniagemngsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RIcinusol 
besteht Durch EingieUen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gew.-Teilen 
Wasser erhalt man eine wassrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 



BASF-Aktiengesel^Bift 20030046 ^B54258 DE 



27 

VIII. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemalien Verbindung werden mit 3 Gew.-Teilen 
des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 17 Gew.-Tellen des Natri- 
umsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gew.-Tellen pulver- 
formlgem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch 
5 feines Verteilen der Mischung in 20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbru- 
he, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 





Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form iinrer Formulierungen oder den daraus be- 
reiteten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pul- 
10 vern, Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staube- 
mitteln, Streumitteln, Granulaten durcli Verspruhen. Vemebein, Verstauben, Verstreu- 
en oder Gieden angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach 
den VenA^endungszwecken; sie soilten in jedem Fall moglichst die feinste Verteiiung 
der erfindungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

15 

Wassrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Fasten oder netz- 
baren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
stanzen als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, 
20 Dispergier- oder Emulgiermitttel In Wasser homogenislerl werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-,- Haft-, Dispergier- oder Emulgienmittel und even- 
tual Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dunnung mit Wasser geelgnet sind. 

25 Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitunge^ . 
groHeren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwisclien 0,01 und 1%. 
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Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-% 
WIrkstoff Oder soger den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 
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Zu den Wirkstoffen konnen 6le verschledenen Typs, Herbizide, Fungizlde, andere 
Schadllngsbekampflingsmlttel, Bakterizade, gegebenenfells auch erst unmittelbar vor 
der Anwendung (Tankmlx), zugesetzt werden. Diese MIttel konnen zu den erfindungs- 
gemaBen Mittein im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erfindungsgemaften M\tte\ konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden. Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit Diingemitteln. Beim Venmischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine VergroBerung des fungiziden 
Wirku ngsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kSnnen, soil die Komblnatlonsmogllchkelten erl§utem. 
nicht aber einschranken: 

• Schwefel. Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyldithiocarbamat. 
Zinkdimethyldith!ocarbamat, Zinkethylenbisdithlocarbamat, Manganethylenbisdithi- 
ocarbamat, Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithlocarbamat. Tetramethylthiuramdi- 
sulfide, Ammoniak-Komplex von Zlnk-(N,N-ethylenrbls-dithiocarbamat), Ammoniak- 
Komplex von Zlnk-(N.N'-propylen-bls-dithiocarbamat), Zink-(N,N'-propyrenbls- 
dlthlocarbamat), N,N'-Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)disulfid; 

Nitroderivate, wie Dinitro-(1-methylheptyl)-phenylcrotonat, 2-sec-Butyl-4,6-dinltro- 
phenyl-3,3-dimethylacrylat, 2-sec-Butyl-4,6-dinltrophenyl-isopropylcarbonat, 
5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylesten 

• heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat, 2-Chlor-N-(4'- 
Ghlor-biphenyl-2-yl)-nicotlnamid, 2.4-DiGhlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin. 0,0-Di- 
ethyl-phthalimidophosphonothloat, 5-Amlno-1-[bis-(dimethylamino)-phosphlnyl]-3- 
phenyl-1.2.4- triazol, 2,3-Dlcyano-1,4-dlthioanthrachinon, 2-Thlo-1 ,3-dithlolo[4,5- 
b]chinoxalln, 1 -(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsauremethyiester, 2-Me- 
thoxycarbonylamino-benzimidazol, 2-(Furyl-(2))-benzimidazol. 2-(Thlazolyl-(4))- 
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benzimidazol. N-(1 ,1 ,2^-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophthallmid, N-Trichlor- 
methylthio-tetrahydrophthalimld, N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

• N-Dichlorfluomiethylthio-N',N'-dimethyl-N-phenyl-schwefelsaure-diamid, 5-Ethoxy- 
3-trjchlormethyl-1 .2,3-thiadiazol. 2-Rhodanmethylthloben2thjazol. 1 ,4-Dichlor-2,5- 
dimettioxybenzol, 4-(2-Chlorphenylhydrazono)-3-nnethyl-5-isoxazolon, Pyridin-2- 
thio-1-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Dihydro-5-carbox- 
anilldo-6-methyl-1 ,4-oxathiin. 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1 ,4-oxathiin- 
4,4-dloxid. 2-Methyl-5,6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl-furan-3- 
carbonsaureanilld. 2,5-Dimethyl-furan-3-carbons§ureanilid, 2.4,5-Trimethyl-furan-3- 
carbonsaureanilid, 2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclo- 
hexyl-N-methoxy-2,5-dlmethyl-furan-3-carbonsaureamld, 2-Methyl-benzoesaure- 
anilld, 2-lod-ben2oesaure-anHid, N-Formyl-N-moipholin-2,2,2-trichlorethylacetal, 
Piperazin-1.4-dlylbis-1-(2,2,2-trichlorethyl)-formamid. 1-(3.4-Dichloranllino)-1-for- 
mylamino-2.2,2-trichlorethan, 2.6-Dlmethyl-N-tridecyI-morphoIin bzw. dessen Sei- 
ze, 2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholln bzw. dessen Salze. N-[3-(p-tert-Butyl- 
phenyl)-2-methylpropyl]-cis-2.6-dimethyl-morpholin, N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-me- 
thylpropyll-piperidin, 8-tert.-Butyl-1.4-dioxaspiro[4.5]decan-2-ylmethyl(ethyl)(pro- 
pyl)amin, 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-ethyl-1 .3-dloxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 ,2.4-triazol. 
1-[2-(2.4-Dlchlorphenyl)-4-n-propyl-1 ,3-dloxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 .2,4-triazol, N-(n- 
Propyl)-N-(2,4,6-trich!orphenoxyethyl)-N'-imidazol-yl-hamstoff, 1-(4-Chlorphenoxy)- 
3,3-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-2-butanon. 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dlmethyl- 
1-(1H-1,2.4-tiiazol-1-yl)-2-butanol, (2RS.3RS)-1-[3-(2-ChlorphenyI)-2-(4-fluorphe- 
nyl)-oxiran-2-ylmethyl]-1 H-1 ,2.4-tiia2ol, (RS)-2-[2-(1 -Chlorcyclopropyl)-3-(2-chor- 
phenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro-1 ,2.4-triazoI-3-thion. a-(4-Chlorphenyl)-a-(1 - 
cyclopropylethyl)-1 H-1 .2,4-tiiazol-1-ethanol, a-(2-Chlorphenyl)-a-(4-chlorphenyl)-5- 
pyrimidin-methanol, 5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, Bls-(p- 
chlorphenyl)-3-pyridinmethanol, 1 ,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 
1,2-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 

• Strobilurine wis Methyl-E-methoxyimino-[a-(o-tolyIoxy)-o-tolyl]acetat, Methyl-E-2-{2- 
[6-(2-cyanophenoxy)-pyrimidin-4-yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat. Methyl-E-me- 
thoxyimino-[a-(2-phenoxyphenyl)]-acetamid, l\/lethyl-E-methoxyimino-[a-(2,5-dime- 
thylphenoxy)-o-tolyl]-acetamid, MethyI-E-2-{2-[2-trifluormethylpyridyl-6-]oxymethyl]- 
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phenyl}3HTiethoxyacrylat, (E,E)-MethoximIno-{2-[1-(3-trifluormethylphenyl)-ethyli- 
denaminooxymethyl]-phenyl}-essigsiuremethylester, Methyl-N-(2-{I1-(4-chlorphe- 
nyl)-1H-pyrazol-3-yQoxymethyl}-phenyl)N-methoxy-carbamat. 

• Anilinopyrimidine wje N-(4,6-Dlmethylpyrimidin-2-yl)-anilin, N-[4-Methyl-6-(1-pro- 
plnyl)-pyrimidin-2-yl]-anilin, N-[4-Methyl-6-cycloproi3yl-pyrimidin-2-yl]-anilin, 

• Phenylpyrrole wie 4-(2,2-Difluor-1 ,3-ben2odidxol-4-yl)-pyiTol-3-carbonitrH, 

• Zimtsaureamide wie 3-(4-ChlorphenyI>3-{3,4-dimethoxyphenyl)-acrylsauremor- 
pholid und 3-(4-Fluorphenyl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)-acryls§uremorpholid, 

• sowie verschiedene Fungizlde, wie Dodecylguanidinacetat, 1-(3-Brom-6-methoxy- 
2-metliyl-phenyi)-1-(2,3,4-trimethoxy-6-metliyl-phenyl)-methanon, 3-[3-(3,5-Dime- 
tiiyl-2-oxycycloliexy!)-2-liydroxyethyl]-glutarimid, Hexaciilorbenzol, DL-iVlethyl-N- 
(2.6-dimetliyi-phenyi)-N-furoyl(2)-alaninat, DL-N-{2.6-Dimetliyl-phenyl)-N-(2'-me- 
thoxyacetyl)-aianin-metliyl-ester, N-(2,6-Dimetliylplienyl)-N-ciiloracetyl-D,L-2-ami- 
nobutyrolacton. DL-N-(2,6-Dimethylpheny!)-N-(plienyiacetyI)-alaninmethylester, 5- 
i\/lethy!-5-vinyl-3-(3.5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo-1,3-oxazolidin. 3-(3,5-Dichlorplnenyl)- 
5-metliyi-5-metlioxymetliyl-1 ,3-oxazolidin- 2.4-dion, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-isopro- 
pyicarbamoyiliydantoin, N-(3,5-Dichlorplienyl)-1 ,2-dimethylcyclopropan-1 ,2-dicar- 
bonsaureimid, 2-Cyano-[N-(ethylaminocarbo-nyl)-2-methoximino]-acetamid, 1 -[2- 
(2,4-Diciilorphenyl)-pen-tyl]-1 H-1 ,2,4-triazol, 2,4-DifIuor-a-(1 H-1 ,2,4-triazolyl-1 -me- 
thyl)-benzhydrylall<olioi, N-(3-Chlor-2.6-dlnitro4-trifluormetliyl-phenyi)-5-trifluor- 
methy!-3-chlor-2-aminopyridin, 1 -((bis-(4-Fluorplieny!)-methiylsilyl)-methyl)-1 H- 

1 ,2,4-triazol, 5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-1-sulfonsauredimetiiylamid, 3,5-Di- 
cln!or-N-(3-ciilor-1 -etliyl-1 -methyl-2-oxo-propyi)-4-metliyl-benzamid, lsopropyl-2- 
methyl-1-[(1-p-tolylethyl)carbamoyl]-(S)-propylcarbamat. [(S)-1-{I(1R)-1-(6-nuor- 
1,3-benzothia2ol-2-yl)ettiy!]carbamoyl}-2-metliylpropyl]carbaminsaure. 6-lod-2-pro- 
poxy-3-propylchinazolin-4(3H)-on. 
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Synthesebeispiele 



Die in den naclistehenden Synthesebeisplelen wiedergegebenen Vorschriften wurelen 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
Verbindungen I benutzt. Die so erhaltenen Verblndungen sind in den anschlieBenden 
Tabellen mit physiitalisciien Angaben aufgefiihrt. 



Beispiel 1 : Herstellung von 3-Benzyltliio-5-amino-1 ,2.4-triazol 



Eine Losung von 0.17 mo! 5-Annino.3-mercapto-1.2,4-triazol, 0,17 mol Benzylbromid 
und 0,17 mol NaOH in 100 ml Ethanol wurde etwa 4 Std. bei 20 - 25*'C geriihrt Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels, Waschen des Ruckstandes mit Wasser und Trock- 
nen erhielt man 31 g der Titelverbindung vom Fp. 107''C. 

Beispiel 2: Herstellung von 5,7-Dihydroxy-2-ben2ylthlo-6-(2.4.6-trifluorpheny!)- 
[1 ,2.4]-tria2olo[1 ,5-a]pyrimidln 



Eine Mischung von 3-Benzylthio-5-araino-1,2,4-triazol (0,1 mol). Diethyl (2.4.6- 
trifluorphenyl)-malonat (0.1 mol) und Tributylamin (50 ml) wurde fur 6 Std. auf 180°C 
erhitzt Die Reaktionsmischung wurde;nach Abkuhlen und Versetzen mitwassr. NaOH- 
Ldsung (21 g in 200 ml H2O) etwa 30 min. geriihrt. Nach Phasentrennung wurde die 
wassrige Phase mit Diethylether gewaschen. die wassrige Phase wurde mit konz. HCI- 
LSsung angesauert. Aus dem NIederschlag erhielt man nach Abfiltrieren und Trock- 
nung 30 g der Titelverbindung vom Fp. 273°C. 



Beispiel 3: Herstellung von 5.7-Dichlor-2-benzylthio-6-(2.4.6-trifiuorphenyl)-[1 .2.4]- 
triazoio[1 ,5-a]pyrimidin 



0.05 mol 5.7-Dihydroxy-2-ben2ylthio-6-<2.4.6-trifluorphenyl)-[1 .2.4]-triazolo[1 ,5-a]pyri- 
midin (Bsp. 2) wurden In 50 ml Phosphoroxychlorid 8 Std. refluxiert Phosphoroxy- 
chlorid destilllerte dabei teilweise ab. Der Ruckstand wurde in eine Dichlomiethan- 
Wasser-Mischung gegeben. Dann wurde die organische Phase abgetrennt Nach 
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Trocknung und Abdestillleren des Ldsungsmfttels erhlelt man 18 g der Titelverblndung 
vom Fp. loe^C. 



. Belspiel 4: Herstellung von 5-Chlor-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-2-ben2ylthio-6-(2.4.6- 
trifluorphenylHl ,2.4]-triazolo[1 .5-a]pyrimidin 

Eine Losung von 10 mmol 5.7-Dichlor-2-thiomethyl-6-(2.4.6-trifluorph8nylHl.2.4Hri- 
azolo[.1.5.a]pyrimidin.(Bsp..3).in 20 ml.Dichloromethan .wurxJe unterRuhren miteiner 
MIschung von 4-Methylpiperidin (10 mmol). Triethylamin (10 mmol) und Dichlomiethan 
(10 ml) versetzt. Die Reaktionslosung wurde nach 16..Std. Ruhren bel.20 bis 25''C mit 5 
%iger HCI-Losung gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt. getrocknet 
und vom Losungsmittel befreit. Aus dem Ruckstand erhielt man nach Chromatographie 
an Kleselgel 4,0 g der Titelverblndung vom Fp. UT^C. 

Beisplel 5: Herstellung von 5-Chlor-7-(4-methylplperidln-1-yl)-2-mercapto-6-(2,4,6- 
trifluorphenyl)-[1,2.4Hriazolo[1,5-a]pyrimidin (Methode 1) 



Eine MIschung von 0.5 mmol des Triazolopyrimidins aus Bsp. 4 und 1.5 mmol AICI3 In 
15 ml Benzol wurde etwa 4.Std. bei 20.- 25°C geruhrt. Das Produkt wurde durch 2u- 
satzvonje 15 mIMethyl-tert. Butylether(MTBE) und:Wasser ausgefallt. dann abfiltriert. 
Der RQckstand wurde in Acetonitril digeriert. dann abfirtriert und getrocknet. Man erhielt 
1 ,0 g der Titelverblndung vom Fp. 194°C 

Belspiel 6: Herstellung von 5-Chlor-7-(4rmethylpiperidin-1-yl)-2-methylsulfonyl-6- 
(2.4,6-trifluorphenyl)-[1 .2.4]-triazolo[1 .5-a]pyrlmidin 



Bne Mischung von 6 mmol 5-Chlor-7-(4-methyIpiperidln-1-yl)-2-thiomethyl-6-(2.4.6- 
Tnfiuorphenyl)-[1,2,4]-triazolo[1.5-a]pyrimidln [vgl. WO 02/088127] und 15 mmol 
m-Chlorperbenzoesaure (MCPA) In 20 ml CHCI3 wurde etwa 12 Std. bel 20 - 25°C ge- 
ruhrt Nach Abdestillieren des L5sungsmittels wurde der Ruckstand in Ethylacetat auf- 
-aeiiwiiimen. mIt ges. NaHCOg-Losung gewaschen und getrocknet. Nach Entfemen des 
LosongsmWete erhielt man 2,0 g der Titelverblndung vom Fp. 206''C. 
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Beisplel 7: Herstellung von 5-Chlor-7-(4-methylpiperidln-1-yl)-2-mercapto-6-(2,4,6- 
trifluorphenylHl.2.4]-triazolo[1.5-a]pyrimidin (Methode 2) 

10 ml einer 20 Gew.-%igen wassr. Losung von (NH4)2S wurde mit einer Losung von 
5 mmol des Sulfons aus Bsp. 6 in 10 ml Dioxan versetzt. Nach 16 Std. Riihren bei 20 - 
25°C wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung 
erhlelt man 1,3 g der Titelverbindung vom Fp. 194«*C. 

Beisplel 8: Herstellung von 5-Chlor-7-(4-methylplperidln-1-yl)-2-mercapto-6-(2,4,6- 
trifluorphenylHl.2.4]-trlazolo[1.5-a]pyrlmidin (Methode 3) 

Eine Suspension von 5 mmol des Sulfons aus Bsp. 6 und 6 mmol Natriumthiolat Hydrat 
In 15 ml Wasser wurde 1 Std. refluxlert Nach Abkuhlen wurde angesauert. dann der 
Niederschlag abfiltriert Nach Trocknung erhlelt man 1 ,2 g der Titelverbindung vom 
Fp. 194*C. 



Beispiel 9: Herstellung. von 5-Chlor-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-2-mercapto-6-(2,4.6- 
trifluorphenylHl.2,4]-triazolo[1.5-a]pyrimldin (Methode 4) 

Eine LSsung von 4,7 mmol 5-ChIor-7-(4-methylplperidln-1-yl)-2-thlomethyl-6-(2.4.6- 
trifluorphenylHl.2.4]-tria2oloI1.5-a]pyrimldin [vgl. WO 02/088127] und 4.7 mmol MCPA 
in 20 ml Chlorofomri wurde etwa 1 Std. bel O'C geruhrt. Nach Abdestillieren des L5- 
sungsmlttels wurde der RQckstand in Ethylacetat aufgenommen. mit ges. NaHCOs- 
Losung gewaschen und getrocknet. Nach entfemen des Losungsmlttels erhlelt man 
1.7 g des entsprechenden Sulfoxids, welches In 10 ml Trifluoressigsaureanhydrid ge- 
lost wurde. Die Ldsung wurde 1 Std. bei 40«C gerOhrt, dann vom LSsuhgsmittel befrelt, 
der Ruckstand wurde In 20 ml einer Mischung aus je 50 Vol.-% Methanol und Triethyl- 
amin suspendlert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand In 
Methylenchiorid aufgenommen. mit ges. NKiCI-Ldsung gewaschen. getrocknet und 
vom Losungsmlttel befineit. Man erhlelt 1,7 g der Titelverbindung vom Fp. 194'C. 
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Beispiele fQr die Wirkung gegen Schadpilze 



Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I lieR sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 



Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemelnsam als 10%ige Emulsion in einem Ge- 
misch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon. 20 Gew.-% Nekanil® LN (LutensoK® AP6. Netz- 
mittel mit Emulgier- und Disperglerwirkung auf der Basis etiioxylierter Alkylphenole) 
und 10 Gew.-% Wettol® EM (niclitionlscher Emulgator auf der Basis von ethoxyiiertem 
Ricinusol) aufbereitet und entsprecliend der gewQnschten Konzentration mit Wasser 
verdiinnL 



AnwendungslDeispiel - Wirksamkeit gegen Altemaria solani an Tomaten 

Blatter von Topfpfianzen der Sorte "Grolie Reischtomate St. Pierre" wurden mit einer 
wassrigen Suspension, die aus einer Stamml5sung aus 10 % Wirkstoff in einer Ml- 
schung von 70 % Cyclohexanon. 20 % Netzmittel und 27 % Emuigiemiittel angesetzt 
wurde, bis zur Tropfh§sse bespruht. Am folgenden Tag wurden die Blitter mit einer 
wassrigen Zoosporenaufschwemmung von Altemaria solani in 2 % Biomalzi5sung mit 
einer Dichte von 0.17 x 10* Sporen/ml infiziert. AnschlieBend wurden die Pflanzen in 
einer wasserdampfgesattigten Kammer bei Temperaturen zwischen 20 und 22*0 auf- 
gestellL Nach 5 Tageh hatte sich die Krautfaule auf den unbehandelten. jedoch Infl- 
zlerten Kontrollpflanzen so startc entwickeit. dass der Befall visuell in % emilttelt wer- 
den konnte. 
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2-Mercapt&«ubstituierte Triazolopyiimidine. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Zusammenfassung 

2-Mercapto-substltuierte Triazolopyrimidine der Formel I 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

L Halogen. Cyano, Nitro, AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Al- 
koxy, Alkenyloxy. Alkinyloxy, Halogenalkoxy Oder -C(=0)-A; 

A Wasserstoff, Hydroxy. AlkyI, Alkenyl. Alkoxy, Halogenalkoxy. Alkylamino 



m Ooder1,2, 3. 4oder5; 

X Halogen, Cyano, AlkyI. Halogenalkyl, Alkoxy oder Halogenalkoxy; 

Fi\R*Wasserstoff, AlkyI, HatagenalkyI, CycloalkyI, Halogencydoalkyl, Alkenyl. Alkadie- 
nyl, Halogenalkenyl. Cycloalkenyl, Alkinyl. Halogenalkinyl oder Cycloalkinyl, 
Phenyl, Naphthyl, oder ein fQnf- bis zehnglledriger gesStHgter, partiell unges§ttig- 
ter Oder aromatlscher Heterocyclus, entlialtend ein bis vier Heteroatome aus der 
Gruppe O. N oder S. und konnen aucii zusammen nnit dem Stickstoffatom. 
an das sie gebunden sind, einen fQnf- oder sechsglledrigen Ring biiden. der 
durch ein Atom aus der Gmppe O, N und S unterbrochen sein; 

wobel R^ und/oder R^ gemSS der Besclireibung substituiert sein kdnnen; 




Oder Diaikylamino; 



Verfahren zur Herstellung dieser Verblndungen, sie enthaltende Mittel sowIe ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 
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